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Mittheilung aus dem chemischen Institut der 
Universitat Halle a/'& 
Ueber einige Derivate der Dimethacrylssure ') ; 
von Bertram Prentice, B. Sc. aus Edinburg. 
Dimethacrylsaure , (CH,),C=CH-COOH, fruher schwer zu- 
glnglich, ist durch die von V o l h a r d  angegebenen Verfahren 
zur Bromirung der Sauren2) und zur Abspaltung von Brom- 
wasserstoff aus den gebromten EsternY) ein leicht zu be- 
schaffendes Material geworden. 
Auf Veranlassung des Herrn Prof. V o l h a r d  habe ich 
Darstellung und Untersuchung der nachstehend beschriebenen 
Derivate dieser Saure unternomnien. 
BeiDarstellung der Saure folgte ich den Angabeu Weinig 's3) .  
Aus 306 g Isovaleriansaure erhielt ich 489 g Bromisovalerian- 
slturelthylester, das ist 7 8  pC. der moglichen Menge. Durch 
Kochen mit Diathylanilin wird der gebromte Ester in Dimeth- 
acrylsgureester ubergefiihrt ; die Ausbeute ist sehr gut, sie be- 
tragt durchschnittlich 90 pC. der berechneten Menge. Mit 
alkoholischem Kali verseift , liefert dieser Ester die Dimeth- 
acrylsaure, die bei 69O schmilzt. 
Dimethacrylsaure addirt leicht Brom ; die Dibromisowalerialz- 
sawre ist von A r i f f 4 )  bereits beschrieben. Ich habe den 
Aethylester der Dimethacrylsaure mit Brom verbunden , auch 
versucht, Chlor an denselben anzulagern. 
Mit unterchloriger Saure giebt die Dimethacrylsaure eine 
einzige einheitliche Chloroxyyisovnleria.nsdzcre, die durch Schwefel- 
saure unter Abspaltung von Wasser in Monochlordinaethacryl- 
saure, durch alkoholisches Kali in Diirzethylglycidsazlre uber- 
- ~~ ~ 
l) Aus der Inaug. -Dissert. des Verfassers, Niinchen 1895. 
Diese Annalen 242, 141. 
3, Diese Annalen 280, 252. 
4, Diese Annalen 280, 259. 
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gefuhrt wird mithin a19 a! - Chlor- @ - hydro~y~ovalerialzsa~re 
(3 -Chlor - 2 -methyl- 2 - butanolsiiure) zu bezeichnen ist : 
CH, CH, CH, CH, CH3 CH, CH, CH, 
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Dimethacryl- a- Chlor- Monochlor- /?p -Dimethyl- 
siiure - hydroxy- dimethacryl- glycidsaure. 
isovaleriansiiure sLure 
Mit Phenylhydrazin giebt DimethacrylsLure ein Pherzyl- 
dhethylpyraxolidon, das unter der Einwirkung von Alkalien in 
P~elzylaxoisoualeriansdure iibergeht daher als 1- PhenyZ-3-di- 
nzethyZ- 5 -pyraxolidon angesehen werden muss : 
C B H B  C,H, 
I 
N 
/\ 
I t  
I 
I 
N 
HOCO ‘..N CO NH 
I I  
I 
CH, 
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1 - Phenyl - 3 - dimethyl- Phenylazoisovalerian- 
5 - pyrazolidou. siiure. 
w - 8- Dibroriiisovalerians$ure~thylester, 
Zur Darstellung des CY-,!?- Dibromisovaleriansaureathylesters 
liess ich eine Losung von 38 g (ein Molekul) Brom in 30 ccm 
Schwefelkohlenstoff in eine Losung von 30 g (ein Molekul) 
Dimethacrylsaureathylester in 30 ccm getrocknetem Schwefel- 
kohlenstoff langsam eintropfen. Die Mischung wurde mit kaltem 
Wasser gekuhlt; sobald ein Tropfen des Broms die Ester- 
losung beruhrte, wurde er sofort entfarbt. Kine geringe Menge 
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Bromwasserstoff entwickelte sich ; nachdem das ganze Brom 
hinzugesetzt war, liess man die Mischung zur Vollendung der 
Reaction im Sonnerilichte stehen. Der Schwefelkohlenstoff wurde 
irn Vacuum abgedampft , der Rdckstand filtrirt und fractionirt. 
Aus 30 g Dimethacrylsaureathylester wurden 59 g vollig 
reiner a -p-Dibroniisovaleriansaureatbylester erhalten , ent- 
sprechend einer Ausbeute voii 86 pC. der theoretischen. Der 
Ester  ist eine wssserhelle Flussigkeit von angenehmem, pfeffer- 
niinzartigem Geruch; er sicdet linter einem Druck von 30 ccni 
constant und ohne Zersetzung bei 127-128O (uncorr.). 
In Alkohol, Aether , Benzol , Chloroform und Schwefel- 
kohlenstoff lost sich der Ester mit grosster Leichtigkeit. Sein 
specifisches Gewicht bei 17" bezogen auf Wasser von 4O wurde 
gefunden zu 
d 17 = 1,1632. 
4 
I. 0,2404 g gaben 0,3144 AgBr. 
11. 0,1518 g ,, 0,2356 AgEr. 
0,1800 ,, OJP, CO, tula 0,0744 H,O. 
0,2023 ,, 0,2178 (20% u d  0,0807 HtO. 
Berechilet fur Gefunden - 
C,H,,B1>0, I. II. 
C 29,16 29,22 29,36 
Br 55,iXj %,56 55,30 
0 13J1 10,65 10,92 
H 4,l (i 4,59 4,43 
ChloriruBg des Dimethacrylsuureut~~~lesters. 
Uni dcn dem beschriebenen Dibromid analogen up-Di-  
chlordimethacrylsaureathylestor darzustellen, wurden 10 g Dinieth- 
acrylskweathylester in  20 g Kohlenstofftetrachlorid gelost und 
in diese Losung unter Kiihlung mit Eiswasser Chlorgas ein- 
geleitet. Alsbald trat bedeutende Entwickelung von Chlor- 
wnsserstoff ein ; nachdem diese aufgehort hatte, fiillte sich der 
obere Theil des Rohres mit Chlor an. Die Gewichtszunahme 
betrug 9 g ,  wahrend sich fur zwei Atonie Chlor 5,54 g be- 
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rechnen wurden; das Rohr wurde zugeschniolzen und 12 Stunden 
im directen Sonnenlichte stehen gelassen. 
Beim Oeffnen des Rohres entwickelte sich von neuem 
Chlorwasserstoff. Das Kohlenstofftetrachlorid wurde im Vacuum 
abgedampft; als Ruckstand blieb ein dicker Syrup. Als man 
diesen unter vermindertem Drucke dcstillirte, sublimirten feine, 
krystallinische Nadeln , die Hauptmasse zersetzte sich unter 
lebhafter Entwickelung von Chlorvvasserstoff ; zuletzt ging ober- 
halb 200O bei 30 mm Druck eine Fldssigkeit von sehr un- 
angenehmem saurechloridartigem Geruch uber, die nicht weiter 
untersucht wurde. 
Chloroxy isovaleriarisaure, 
CH, 
\C.(OH).CHCI.CO.OH. 
Um diese Saure darzustellen, wurde ebenso verfahren, wie 
31 e li k o f f 5, die Verwandlung von normaler Crotonsaure in  
Chloroxybuttersaure beschreibt. 
20 g Dimethacrylsiiure wurden mit Wasser verrieben und 
bis zu 1'i2 Liter verddnnt. Unter Kublung mit Eiswesser 
fiigt man allmshlich die berechnete Mcnge unterchlorige Saure 
zu. Diese wird zuerst langsam, gegen Ende der Reaction aber 
schneller gebunden. Der Eudpunkt ist dann erreicht, wenn 
ein Tropfen der Plussigkeit nach einigem Stehen Jodstarke- 
papier blau fhrbt; die Flussigkeit hat nun eiuen chloroform- 
artigen Geruch. Durch Schwefelwasserstoff wird das mit der 
unterchlorigen Saure hinzugebrachte Quecksilber gefallt. Das 
Filtrat vom Quecksilbersulfid wird anf dem Wasserbadc bis 
auf ein geringeres Volumen eingedampft und mit Aether mehr- 
mals ausgeschutteit. Die atherische Losung der Siiure, darch 
Chlorcalcium entwassert, wurde auf dem Wasserbade abgedampft. 
Es hinterbleibt ein dickes Oel, das in  einer flachen Schale im 
Vacuum uber Schwefelsaure allmahlich fest wird. Aus 20 g 
C H /  
5, Diese Annalen 234, 179. 
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Dimethacrylsaure erhielt ich 25 g Chloroxyisovaleriansaure statt 
der  berechneten 30,5 g, was 82 pC. der moglichen Ausbeute 
entspricht. 
Die Chloroxyisovaleriansaure krystallisirt in  farblosen, un- 
deutlichen Tafeln. Sie ist in Wasser , Alkohol , Chloroform 
und Aether sehr leicht loslich. 
Bei Addition von unterchloriger SLure an Dimethacryl- 
saure konnten zwei isomere Chloroxyvaleriansauren entstehen, 
namlich 
(1)- a -0xy-  /?- Chlor- (2) -p-Oxy- a-  Chlor- 
isovaleriansaure isovaleriansaure 
I 
COOH 
I 
COOH 
Die Constitution der von mir untersuchten Saure entspricht 
hijchst wahrscheinlich der zweiten Formel, da diese Saure mit 
grosster Leichtigkeit Wasser abspaltet, urn in eine ungesattigte 
gechlorte Saure tiberzugehen, was von einer Saure der Formel I 
nicht erwartet werden kann. Es ist mir bei wiederholter Dar- 
stellung der Chloroxysaure nicht gelungen, irgend ein Anzeichen 
fur die Existenz einer isomeren zu benierlien. Die Saure hatte 
immer die gleichen Eigenschaften und schien einheitlich, ebenso- 
wenig konnten bei den Salzen Antheile, die sich durch Form 
oder Loslichkeit von dem Ganzen unterschieden hatten , beob- 
achtet werden , obwohl auf etwaige derartige Differenzen be- 
sonders geachtet wurde. 
Sake  cler Clzlorox~isovaleriansiizcre. 
Wegen der Leichtzersetzlichkeit sowohl der freien Saure 
als ihrer Salze mussten die Salze ohne Anwendung von Warme 
dargestellt werden. Die Saure, in Wasser gelost, wurde bei 
gewohnlicher Temperatnr mit den Carbonaten der verschiedenen 
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Metalle gesattigt und die so orhaltene Salzlosung an der Luft 
oder im Exsiccator verdunstet. 
Die Salze der Chloroxyisovaleriansaure sind auch trocken 
ziemlich unbestandig und zersetzen sich bei fortgesetztem Er- 
hitzen schon bei ziemlich niederer Temperatur. Die Be- 
stimmung des Krystallwassergehaltes der Salze ist daher kaum 
ausfiihrbar. 
Die mit kohlensaurem Kalk neutralisirte wassrige Losung 
der Chloroxyisovaleriansaure zeigt gegen Metallsalzlosungen 
folgendes Verhalten : 
Chlorbaryum, Chlorstrontium, Chlormagnesium, Quecksilber- 
chlorid , essigsaures Blei , Zinkchlorid bewirken keine Fallung. 
Mit Silbernitrat giebt die Losung keinen Niederschlag, 
aber beim Kochen wird Chlorsilber gefallt. 
Eisenchlorid erzeugt eine dunkelrothe Farbung, und beim 
Kochen der Losung fallt ein rothbraunes basisches Salz. 
Chloroxyisovaleriansazcres CaZcium, (C,H,ClO,),Ca, 2H2O. - 
2,5 g Chloroxyisovaleriansaure wurden in 10 ccm Wasser gelost, 
1,5 g reines Calciumcarbonat hinzugefugt , und das Game so 
lange geschiittelt, bis die Losung neutral reagirte. Der Ueber- 
schuss von kohlensaurem Calcium wurde abfiltrirt und das 
Filtrat im Vacuum iiber Schwefelsaure verdunstet. Das Calcium- 
salz scheidet sich aus der sehr concentrirten Losung in Gruppen 
von weichen, schneeweissen, feinen Nadeln ab. Es ist leicht 
loslich in Wasser und auch in Alkohol. 
I. 0,2702 g verloren bei 140' bis zum constanten Gewicht erhitzt 
0,0228 g und gaben 0,098 CaSO,. 
11. 0,1548 g gaben 0,0628 CaSO,. 
Berechnet fur Gefunden 
c-'- 
C,,,H,6C120,Ca.2H20 I. 11. 
H,O 975 8,43 - 
Ca 10,55 10,67 10,27 
Chloroxyisova leriansaures Bary urn, (C,H,ClO&Ba, 2H,O. - 
Das Baryumsalz wurde in derselben <Weise dargestellt. Beim 
Verdunsten seiner Losung im Vacuum scheidet sich das Salz 
A n d e n  der Chemie 202. Bd. 19 
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zuerst als eine Haut auf der Oberflilche der Fliissigkeit a b ;  
iiach dem vollstilndigen Verschwinden des Wassers bleibt es als 
ein feiues weisses Pulver zuriick welches in Wasser ausser- 
ordentlich leicht loslich ist, ebenso in Alkohol. Ueber Schwefel- 
saure vollig getrocknet, verlor das Salz bei looo 16 pC. seines 
Gewichts und bei 1100 beinahe 40 pC. 
I. 0,5244 g verloren bei looo 0,0954 g, bei 110" 0,2072 g und gaben 
0,253 BaSO,. 
11. 0,262 g gaben 0,121 BaSO,. 
Berechnet fiir Gefunden 
7- 
C,,HleCI,0,Ba.2H,0 I. 11. 
I - H2 0 7,58 
Ba 28,45 28,38 28,X 
Chloroxyyisovaleriansaures Cadmium, (C5H,C10,),Cd. -- 
Das Cadmiumsalz scheidet sich aus der sehr coucentrirten 
Losung in  kugelformigen Gruppen von mikroskopisch feinen 
Nadelcheu aus ;  es ist sehr leicht loslich in Wasser. Ueber 
Schwefelsaure getrocknet, verlor das Salz bei 120° fast gar 
nichts , nach zweimaligem Abrauchen mit reiner Schwefelsaure 
wurde das Cadmium als Sulfat zur Wagung gebracht. 
I. 0,338 g gaben 0,1682 CdSO,. 
TI. 0,3388 g ,, 0,1692 CdSO,. 
Berechnet fur Gefunden - 
C1oH,,Cl,OeCd I. 11. 
Cd 26,97 26,77 26,87 
CliloroxyisovaleriaasazLres Zink, (C5&C10d)2Zn. - Das 
Zinksalz ist leicht loslich in  Wasser krystallisirt in niikros- 
kopisch feiuen Nadeln und enthhlt kein Krystallwasser. 
I. 0,259 g gaben 0,112 ZnSO,. 
11. 0,2508 g ,, 0,1076 ZnSO,. 
111. 0,1897 g ,, 0,0814 ZnSO,. 
Berechnet fur Gefunden 
zn 17,67 17,34 17,34 17,37 
7- 
C,,H,,ClB0,Zn I. 11. 111. 
Ghlorox~isovaleriansaures Kupfer, (C,H,ClO,),Cu. - Die 
in Alkohol geloste Chloroxyisovaleriansaure wurde mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Kupfercarbonat versetzt ; 
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zuerst fand nur geriuge Einwirkuog statt , daher wurde all- 
mahlich etwas Wasser hinzugesetzt und die Mischung stehen 
gelassen. Die Flussigkeit farbte sich griinblau , zeigte aber 
keine neutrale Reaction. Die abfiltrirte Losung schied bei 
mehrtagigem Verweilen iiber Schwefelsaure kleine, undeutlich 
grunlichblaue Tafeln aus. Das Sala wurde zuletzt im Vacuum 
uber Schwefelsaure getrocknet und analysirt. Da die freie Siiure 
nicht analysirt worden war, so wurde eine Elementaranalyse des 
Kupfersalzes gemacht. 
I. 0,2004 g gaben 0,2391 CO, nnd 0,0989 H,O. 
11. 0,1814 g ,, 0,0794 CuSO,. 
111. 0,2134 g ,, 0,0928 CuSO,. 
Berechnet fur 
c~~H16cb06Cu 
C 32,75 
H 4,37 
cu  17,31 
Gefunden 
7-
I. 11. 111. 
- 32,53 -~ 
5,03 - - 
- 17,44 17,28 
~lbnochlordimethact'ylsazcre , 
CH, >=CCl.COOH. 
CH, 
Nach A1 e 1 i k off 6, verliert Chloroxybuttersaure durch Er- 
warmen mit concentrirter Schwefelsaure ein Molekiil Wasser. 
15 g Chloroxyisovaleriansaure wurden in einem Kolben auf 
dem Wasserhade mit 30 ccm concentrirter Schwefelsaure er- 
hitzt , bis ein Tropfen in kaltes Wasser gegossen erstarrte ; 
dies war nach zwei oder drei Minuten der Fall. Das etwas 
braunlich gefarbte Product wurde rasch abgekiihlt und in 
feinem Strahle in 100 ccm eiskaltes Wasser gegossen. Die 
Monochlordimethacrylsaure , welche a19 eine etwas braune, 
krystallinische Masse ausfallt, wurde abfiltrirt und durch Kochen 
der wassrigen Losung mit Thierkohle gereinigt. Durch ein- 
maliges Umkrystallisiren aus heissem Wasser erhielt man die 
Saure in ganz reinem Zustande. 
6,  Diese Annalen 234, 270. 
____ - 
19" 
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Die verdunnte schwefelsaure Mutterlauge mit Aether aus- 
geschuttelt ergab etwas Oel , das durch nochmaliges Erwarmen 
mit concentrirter Schwefelsaure eine neue Menge von Mono- 
chlordimethacrylsaure lieferte. 
Die Monochlordiniethacrylsaure krystallisirt aus Wasser in 
dunnen, schneeweissen Nadelchen ; sie ist in Alkohol und Aether 
leicht loslich, auch in heissem Wasser, in kaltem Wasser da- 
gegen schwer. Der  Schrnelzpunkt liegt zwischen 85-86O. 
I. 0,4198 g, uber Schwefelsaure getrocknet, gaben 0,4376 AgCl. 
0,1876 g,  ebenso, gaben 0,3078 C02 und 0,0949 H,O. 
0,1471 g ,  ,, ,, 0,2422 C 0 2  uiid 0,0768 H,O. 
Berechnet f i r  Gefunden 
TI. 0,2684 g, ,, ,, 0,2883 AgC1. -
C,H7 C10, 1. TI. 
C 44,6 44,74 44,9 
H 5,2 536 5.8 
c1 26,37 26;22 26,57 
0 23,83 23,48 22,73 
Salze der Mo?zochlordimethacrylstiure. 
Durch Kochen mit Wasser erleiden weder die Saure noch 
ihre Salze Zersetzung; die Salze konnen daher durch Erhitzen 
der Saure mit Wasser und Carbonaten dargestellt werden. 
~o?zochlord~methacrylsaures Calcium, (C,H,ClO,), Ca, 4H, 0. 
- Das Iialksalz wird erhalten, indein man 1 g Saure mit 
5 ccm Wasser und einem Ueberschuss von Calciumcarbonat zum 
Kochen erhitzt und filtrirt. Aus dem Filtrat krystallisirt beim 
Stehen uber Nacht das Calciumsalz in  grossen, schon ausge- 
bildeten, rhombotidrischen Prismen , welche in Wasser leicht 
loslich sind, sich aber daraus zienilich gut umkrystallisiren lassen. 
Zum Analysiren wurde das Salz an der Luft getrocknet. 
1. 0,122 g bei 140' bis zum constanten Gewicht erhitzt, verloren 
0,0233 g und gaben 0,435 CaSO,. 
11. 0,1583 g, ebenso, verloren 0,0297 g und gaben 0,0558 CaSO,. 
Berechnet fur Gefunden -- 
C1,H,,C1,0,Ca.4H20 I. 11. 
H,O 19,o 19,09 l8,76 
Ca lo,% 10,48 10,36 
Pretatice, Ueber eirzige Derivate der Dimethacrylsaure. 281 
Mo~ochlordimethacrylsaures Strofltiurn, (C, H, ClO,), Sr, 4H2 0. 
- Aus der wie bei dem Calciumsalz jedoch mit etwas weniger 
Wasser bereiteten Losung krystallisirt beim Stehen tiber Nacht 
das Strontiumsalz in diinnen Nadelchen oder Tafeln , welche 
einen perlmutterartigen Schimmer haben. Es lost sich leichter 
in Wasser als das Kalksalz. 
0,0987 SrSO,. 
I. 0,2315 g ,  lufttrocken, verloren bei 140' 0,0398 g und gaben 
11. 0,2097 g, ebenso, verloren 0,0364 g und gaben 0,0813 SrSO,. 
LII. 0,1367 g gaben 0,0578 SrSO,. 
Berechnet fur Gefunden 
1- 
C,,H1,Cl90,Sr.4H20 I. 11. 111. 
H,O 16,87 17,19 16,92 - 
Sr 20,55 20,31 19,81 20,14 
Monocklordinzethacrylsaures Baryum ist noch loslicher in 
Wasser als das Strontiumsalz und krystallisirt aus seiner 
syrupartigen Losung in undeutlichen, unregelmassigen Nadeln aus. 
~onochlordimethacrylsazGres Magnesium, (C,H,ClO,),Mg, 
3l/,H,O. - Das Magnesiumsalz krystallisirt in unregelmassigen, 
mikroskopischen Nadeln und ist in Wasser sehr leicht loslich, 
desgleichen in Alkohol. 
I. 0,602 g verloren bei 180' 0,1066 g, entsprechend 17,7 pC. H,O ; 
berechnet fur 31/8 Molekiile Wasser 18J8 pC. 
11. 0.2018 g, bei 180' getrocknet, gaben 0,0799 Wg,P,07. 
111. 0,1666 g, ebenso, gaben 0,0656 Mg9P,O,. 
Berechnet fur 
C,,H, ,C1,04Mg 
Gefunden 
I. 11. 
7- 
% 8,24 8,34 8,60 
Das Cadmiumsalz ist loslich in Wasser , krystallisirt aus 
seiner sehr concentrirten Liisung in undeutlichen Tafeln , die 
in Alkohol leicht loslich sind, und lgsst sich daraus um- 
krystallisiren. 
Motaochlordirnethacrylsaures Silber, C,H,ClO,Ag. - Wenn 
man eine heisse Silbernitratlosung einer heissen Losung des 
Calciumsalzes hinzufugt , so fallt , nachdem die Mischung kalt 
geworden ist, das Silbersalz in langen, diinnen, wenig roth- 
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gefarbten Nadeln Bus. Es lasst sich aus heissem Wasser, in 
dem es ziemlich leicht loslich ist, umkrystallisiren. Ein wenig 
wird dabei zersetzt, man muss daher die heisse Losung 
filtriren. Das Salz enthalt kein Krystallwasser. 
I. 0,2772 g gaben C,1638 A@. 
11. 0,3212 g ,, 0,189 AgC1. 
Berechnet fur Gefunden 
I. 11. C,H,CIO,Ag 
--
A g  44,72 44,51 44,3.3 
Monochlordimetlallcrylsaures Blei, (C, H,CIO,)P b, 2 H, 0. - 
Eine Losung von essigsaurem Blei fallt sofort aus der 
Calciurnsalzlosnng einen weissen, am diinnen Nadelchen be- 
stehenden Niederschlag des Bleisalzes , das in kaltem Wasser 
schwer loslich ist, unloslich in Alkohol. 
I. 0,2719 g, auf dem Thonteller an der Lnft getrocknet, rerloren 
bei 130" 0,0164 g.' 
II. 0,5707 g ebenso gaben 0,3417 PbSO,. 
111. 0,149 g ,, ,, 0,0892 PbS'0,. 
Berechnet fur Gefunden 
-i--, 
C,,H,,Cl,04€'b.2H,0 I. 11. III. 
H,O 6,01 6,03 - -- 
Pb  40,58 - 40,9 40,88 
,8,6 - Dirnethylglycidsaure, 
CH8\ 
/C-CH-COOH. 
CH, \/ 
0 
Mit alkoholischem Kali bilden die Chloroxysauren unter 
Abspaltung von Chlorwasserstoff Glycidsaureu. M e  l i  k off ?) 
und seine Mitarbeiter haben so die Chlorosyvaleriansaure aus 
Angelicasaure nnd Tiglinsaure in Dirnethylglycidsaure iiber- 
gefiihrt. 
Den Angaben M e l i k o f f ' s  folgend verfuhr ich in nach- 
stehender Weise : 10 g Chloroxyisovaleriansiiure wurden in 
30 ccm absolutem Alkohol gelost. Zu dieser Losung liess ich 
'1 Diese Annalen 234, 228; 267; 118. 
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tropfenffeise einen massigen Ueberschuss von 20 procentiger 
alkoholischer Kalilosung eintropfen, bis die Fliissigkeit dauernd 
eine schwache alkalische Reaction zeigte. 
Nach ein- bis zweistiindigem Kochen wurde die noch 
warme Fliissigkeit vom abgeschiedenen Chlorkalium filtrirt, 
dieses mit heissem Allcohol ausgewaschen und die alkoholischen 
Losungen iiber Schwefelsaure verdunstet. Das Kaliumsalz der 
8- Dimethylglycidsaure scheidet sich in  grossen monosym- 
metrischen Prismen oder Tafeln aus, welche sehr hygros- 
kopisch sind. 
Die freie SBure C,HSO, lllsst sich aus ihrem Kaliamsalz 
leicht darstellen, indem man das Salz mit verdiinnter Schwefel- 
saure zersetzt und wiederholt mit Aether extrahirt. Nach dem 
Abdestilliren des Aethers und langeren Verweilen des Riick- 
standes iiber Schwefelsaure hiuterbleibt die Saure als ein stark 
sauer reagirender, eigenthiimlich riechender, dicker Syrnp, der 
sich leicht in  Wasser, Alkohol und Aether auflost. In 
krystallisirtem Zustilnde konnte die Saure nicht erhalten werden ; 
sie wurde deshalb nicht analysirt. 
Salxe der Dimethylglycidsuure. 
Die neutrale Losung des Kaliumsalzes zeigt gegeu Netall- 
salzlosungen folgendes Verhalten : Chlorbaryum, Chlorstrontium, 
Chlorcalcium , Kupfersulfat , essigsaures Blei bewirken keine 
Fallung. Silbernitrat fallt einen weissen Niederschlag aus, welcher 
sich in  heissem Wasser unter geringer Zersetzung lost. 
Dimet~aylgl~cidsu.res Kalium, C,H,O,K.l/,H,O. - Das 
Kaliumsalz wird aus seiner Losung in heissem absoluten Alkohol 
durch absoluten Aether in  farblosen Tafeln gefallt, schuell ab- 
filtrirt, mit Aether nachgewaschen uiid in  den Exsiccator ge- 
bracht. Es nimmt begierig Wasser aus der Luft auf und 
zerfliesst. Das Krystallwasser lasst sich nicht bestimmen , da 
das Salz schon bei l ooo  sich allmahlich zersetzt. 
1. 0,2278 g, iiber Schwefelsaure getrocknet, gaben 0,1208 K&04. 
11. 0,2744 g ,  ebenso, gaben 0,1482 K,SO,. 
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Berechuet fur Gefunden - 
c~H,o,Ic.’/,H,o I. II. 
I( 23,88 23,81 23,75 
Dimethylglyci&aures Silber , C,H, O,Ag, durch Fallung mit 
Silbernitrat dargestellt , ist ein weisses, krystallinisches Pulver 
und wird beim Umkrystallisiren aus heissem Wasser in  Tafelchen 
erhalten. Es ist ziemlich leicht ldslich in lraltem Wasser nnd 
leicht in  heissem, nicht in Alkohol. 
Bei loOD wird es fast vollstandig zersetzt. 
I. 0,1319 g, uber Schwefelsiure getrocknet, hinterliessen10,0687 Ag. 
II. 0,1189 g, ebenso, gaben 0,0573 Ag.  
Berechnet fur Gefuuden 
-7 
C,H,O,Ag I. 11. 
Ag 48,41 48,21 48,19 
Dimethacrylshrc und Phenylhydrazin. 
Die Einwirkung von Phenylhydrazin auf ungesattigte Sauren 
ist zuerst von K n o r r  und D u d e n s )  untersucht worden. Die 
aus j e  einem Molekul SBure und IIydrazin unter Abspaltung 
von einem Molekul Wasser entstehenden Verbindungen nennt 
K n o r r  Pyraxolidone. R o t h e n b u r g g )  stellte das einfachste 
Pyrazolidon dar aus Hydrazinhydrat und Acrylsaure , wahrend 
L e d  e r  e r lo) das ebenfalls dieser Klasse von sauerstoffhaltigen 
Pyrazolderivaten zugehorige 1 -Phenyl - 5 -methyl- 3 -pyrazolidon 
aus Brombuttersaure und Phenylhydrazin gewann. Die Pyrazo- 
lidone sind zweifach hydrirte Pyrazolone : 
I 
N 
CO N 
/\ 
N 
/\ 
CO NH 
I /  
CH3-CHCH3 
5 - pyrazolon 5 -pyrazolidon. 
I II 
CH, - C-CH, 
1 -Phenyl-3 -methyl - 1 -?henyl-3 - methyl- 
-- ____ 
”) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 769; 26, 103. 
’) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 2972. 
lo) Jonm. f. pract,. Chem. [2] 45, 88. 
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Von den Pyrazolonen, die schwach saurer Natur siiid, unter- 
scheiden sie sich durch ihre basischen Eigenschaften, sowie 
durch ihre  grosse Oxydirbarkeit ; sie reduciren F e h l i n  g’sche 
Losung und gehen rnit Eisenchlorid unter Verlust von zwei 
Atomen Wasserstoff in die entsprechenden Pyrazolone ilber, 
welche Reaction zu ihrer Ident ihirung dienen kann. 
Aus DimethacrylsLure war indess ein Pyrazolidon zu er- 
warten, das, wie ein Blick auf die den obigen analoge Formel 
lehrt : 
COH.5 
I 
/\ 
1 1  
I 
CH? 
N 
CO NH 
CH..-C-CH, 
sich nicht zu einem entsprechenden Pyrazolon oxydiren lassen 
kann, da das dem Imid benachbarte Kohlenstoffatom nicht mehr 
rnit Wasserstoff, sondern mit zwei Methylen verbunden ist. 
1 -Phcnyl-3-dimethyl-5-pyrazolidolz. 
Nachdem ein Vorversuch gezeigt hatte , dass Dimethacryl- 
saureester rnit Phenylbydrazin bei looo nicht reagirt, liess ich 
Phenylhydrazin auf freie Dimethacrylsaure einwirken. 
Nach der Vorschrift von K n o r r  und D u d e n ” )  wurden 
10 g Dimethacrylsaure und 12 g Phenylhydrazin (ein kleiner 
Ueberschuss) im Oelbade auf 11 5O erhitzt, aobe i  Entwickelung 
von Wasserdampf deutlich zu beobachten war, die Ternperatur 
wurde langsam bis 125O gesteigert und die Mischung einige 
Zeit bei dieser Temperatur gehalten. Als die Reaction etwas 
nachgelassen hatte, wurde euletzt die Temperatur bei 165  
bis 175O gehalten , bis ein herausgeiiommener Tropfen beim 
Reiben mit dem Glasstabe auf einem Uhrglase fest wurde. 
Das Verhalten der Mischung stimmte mit der Beschreibung 
von K n o r r  und D u d e n  bei der Darstellung des 1-Phenyl- 
‘I) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 25, 763. 
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3 -methyl-5 -pyrazolidons aus Phenylhydrazin und Crotonslure 
vollstandig iiberein. 
Das Rohproduct , ein braunes, dickes Oel , erstarrte beim 
Kiihlen und Stehen zu einem hellgelben bis braunen festen 
Kbrper, welcher zuerst aus Aether, dann noch ein- oder zweimal 
aus kochendem Petrolather umkrystallisirt wurde. Der so er- 
haltene Korper bildet schone, sternformige Gruppen von farblosen 
Nadeln; die Ausbeute betrug 61 pC. der berechneten. Der 
Schmelzpunkt liegt zwischen 74,5-7 5 O .  Der Korper ist leicht 
loslich in Alkohol , Benzol , Ligro'in , Chloroform, loslich in  
Aether und schwerer loslich in niedrig siedendem Petrolather. 
Aus letzterem kaun er vortheilhaft krystallisirt werden. Unter 
heissem Wasser schmilzt er und beim Kochen bildet er eine 
Emulsion. Die Analyse ergab fur den Korper die Formel 
c, IH1,W. 
I. 0,153 g gaben 0,3904 CO, und 0,0034 H20. 
11. 0,1375 g ,, 0,3486 CO, ,, 0,0929 H,O. 
0,201 g ,, 26,25 ccui Stickgas bei 18' uud 768 mm Druck. 
0,1368 g ,, 17,5 ccm Stickgas bei 17' und 766 mm Druck. 
Berechuet fiir Gefuudeu 
7- 
C,lHl,PJ,O I. II. 
H 7,3? 7,5 7,s 
C 69,47 69,59 69J4 
N 14,73 l5,Ol 15,24 
0 8,43 7,9 8,22 
Eine aus Phenylhydrazin und Dimethacrylskure entstandene 
Verbindung von der Zusammensetzung C,,H,,N,O konnte ein 
einfaches Hydrazid der Saure sein, oder ein Pyrazolidon, und 
zwar sind zwei isomere Pyrazolidone moglich : 
C,H5 C,HS C6H5 
I I 
2iH PJ 
/\ 
I 
pu' 
CO XH 
CH,, /\ 
C NH 
cH,\C \ 
NH 
I i  CH,/ I 
CH,-C-CH, 
CH,//~ I 1  
CH-CO CH, - CO 
I 
CH, 
Plienylhydrazid der 1 -Phenyl - 5 - dimethyl- 1 - Phenyl - 3 - dimethyl- 
Dimethncrylslure 3 - pyrazolidoii 5 - pyrazolidou. 
Prerat i c e ,  Ueber eifiige Derivate der Dirrbethacrylsiizct-e. 287 
Die Eigenschaften des Productes zeigen jedoch sofort, 
dass wir es nicht mit einem Hydrazid, sondern mit einem 
Pyrazolidon zu thun haben. 
Beim Kochen rnit Natronlauge giebt die Substanz kein 
Phenylhydrazin , Anilin oder Ammoniak. Mit concentrirter 
Schwefelsaure und Eisenchlorid oder Kaliumbichromat giebt sie 
keine Farbenreaction, sie kann daher kein Hydrazid sein. Die 
Substanz hat keine sauren Eigenschaften, sie lost sich nicht in 
Xatronlauge , aber leicht in starker, reiner Salzsaure. Wasser 
zersetzt das so gebildete Salz und die Basis fallt als ein farb- 
loses Oel aus. Sie reducirt in der Kalte die Fehling’sche 
Losung nicht und giebt mit ammoniakalischer Silberliisung 
erst beim langeren Kochen einen Silberspiegel. Mit Natrium 
und Alkohol reducirt, giebt sie rnit salpetriger Saure die fiir 
Pyrazoline charakteristische Rothfarbung la). Diese Eigenschaften 
stimmen uberein rnit denen der Pyrazolidone. 
SuZzsaures Sdz ,  C,,H,,N,O.HCI. - Wenn man trocknes 
Salzsauregas in eine gut gekuhlte, atherische Losung der Sub- 
stanz einleitet, so fallt das Hydrochlorid in mikroskopisch diinnen 
Nadelchen aus. Es wurde abgesaugt , mit Aether gewaschen, 
getrocknet und dann davon eine Chlor- und eine Stickstoff- 
bestimmung gemacht. 
Berechnet fur Gefunden 
C,,HI4N,O.HC1 
N 12,39 12,47 
c1 15,65 16,03 
b 
Constitzetio.12 des Dirnethyl43he~ylp~raxolicEons. - Da die zwei 
moglichen Pyraeolidone, wie erwahnt , durch Oxydation nicht 
in Pyrazolone iibergefiihrt werden kbnnen , muss man andere 
Methoden anwenden, um ihre Constitution zu ermitteln. Kochende 
concentrirte Salzsaure ist ohne Einwirkung auf Dimethylphenyl- 
pyrazolidon, dagegen wird dasselbe durch Kochen mit Baryt- 
wasser i u  eine Saure verwandelt, deren Zusammensetzung einen 
Riickschluss auf die Constitution des Pyrazolidons gestattet. 
”) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 103. 
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Phetanylafioisovaleriansiizcre. 
Beim ersten Versuche wurde das Pyrazolidon mit etwas 
mehr als der berechneten Menge Barytlosung gekocht. Es 
schmilzt zunachst, uud nach fiinf bis zehn Minuten langem 
Kochen war klare Losung eingetreten. Die Flussiglreit wurde 
zwei Stunden erhitzt, dann abgekuhlt und mit Aether aus- 
gesehtittelt, um eine Base oder etwa vorhandenes unverandertes 
Pyrazolidon aufzunehmen. Der Ruckstand des atherischen Aus- 
zugs zeigte weder Reactionen auf Phenylhydrazin, noch auf 
Anilin, aber er reducirte beim liingeren Kochen F ehl ing’sche  
Losung gerade wie die urspriingliche Substanz. Die mit Aether 
ausgeschiittelte Losung, welche jetzt eine deutliche Gelbfgrbung 
zeigte, wurde mit Salzsaure versetzt und von neuem ausgeathert. 
Der atherische Auszug hinterliess ein dickes Oel, welches 
schliesslich fest wurde. I n  diesem konnte durch Gluhen mit 
KaIium ein Stickstoffgehalt nicht nacbgewiesen werden. Da 
auch weder Phenylhgdrazin, noch Anilin oder Ammoniak bei 
der Reaction gebildet worden waren, so schien der  Verbleib 
des in dem angewendeten Pyrazolidon enthaltenen Stickstoffs 
ganzlich rathselhaft. 
Es wurde daher ein zweiter Versuch gemncht, um grossere 
Mengen des Productes zu erhalten. Zu diesem Zwecke aurden 
10 g des Pyrazolidons mit 1 6  g Baryumhydrat und 400 ccm 
Wasser in einem Kolben mit abwarts gerichtetem Kiihler zwei 
Stunden lang gekocht. Das Ende des Kuhlers taucht in Wasser, 
um Ammoniak oder andere fliichtige Korper aufzufangen. Es 
wurden ungefahr 200 ccm Destillat erhalten und auf Ammoniak, 
Anilin und Phenylhydrazin untersucht, aber ~ U T  eine Spur van 
einer Substanz, welche beim Kochen F e h 1 ing’sche Losung 
reducirte, wurde erhalten. Kein Gas entwickelte sich. Reine 
gewaschene Kohlensaure wurde dann durch den Inhalt des 
Kolbens geleitet, um das uberschussige Baryumhydrat auszu- 
fallen und das anwesende Baryumsalz zu reinigen, und hierauf 
die iiberschussige Kohlensaure durch Kochen verjagt. 
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Das gelbe Filtrat wurde mit Aether ausgeschiittelt; die 
atherische Losung hinterliess 2 g eines dicken Oeles, welches 
nach einiger Zeit erstarrte und spater naher untersucht wurde. 
Zuletzt wurde die Mutterlauge erwarmt, um den Aether zu ver- 
treiben, abgekuhlt und mit Salzsaure versetzt. Diese filllt eine 
gelblichgefarbte olige Saure, welche beim Abkuhlen krystallinisch 
fest erhalten wird. Aus der noch gelb gefarbten Mutterlauge 
schieden sich langsam bei langerem Stehen grosse, schon aus- 
gebildete, gelbe Krystalle ab ; das Filtrat von diesen Krystallen 
wurde mehrmals mit Aether ausgeschuttelt, um die Reste der 
Saure zu erhalten. Die nach dem Verjagen des Aethers zuruck- 
gebliebene Saure erstarrte langsam; sie wurde aus einer be- 
trachtlichen Menge Essigsiiure unter Abkuhlung in  einer KBilte- 
mischung umlrrystallisirt. 
Die ganze Ausbeute aus 10 g angewendeter Substanz be- 
trug 5,2 g Saure als Hauptproduct. 
Aus der Losung des Barytsalzes krystallisirt die Siiure nach 
Zusatz von Salzsanre langsam aus in ziemlich grossen, gelben, 
tafelformigen Prismen, aus Essigsaure in  Iangen , tafelformigen 
Prismen mit zugescharften Eaden. Ihr  Scbmelzpunkt liegt bei 
5 7 4  - 58O. In  Alkohol, Aether, Eisessig, Eenzol, Chloro- 
form, Ligro’in ist die Saure ausserordentlicli leicht loslich. In  
heissem Wasser lost sie sich, wenn sie einmal fest geworden 
ist, nur schwer. Die aus Essigsaure krystallisirte S h r e  wurde 
analysirt. 
I. 0,1236 g gaben 0,2887 CO, und 0,0783 H,O. 
11. 0,144 g ,, 0,3362 CO, ,, 0,0891 H,O. 
Da der Procentgehalt an Kohlenstoff (63,7 -- 63,67 pC.) 
und Wasserstoff (7 ,03-6,87 pC.) dem fur die ursprung- 
liche Substanz gefundenen (C = 69,47 pC., H = 7,37 pC.) 
nahe kommt, schien es, dass die Saure moglicherweise noch 
Stickstoff enthalten konne ; durch die gewohnliche Probe mit 
Kalium liess sich dieses freilich nicht erkennen. Aber die 
Sticlrstoffbestimmung nach D u m a s ,  in beltannter Weise durch 
Gluhen mit Kupferoxyd ausgefuhrt, ergab in der That einen 
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nicht uiibetrachtlichen Stickstoffgehalt ; die Verbrennung geht 
nur schwierig von statten. 
0,1004 g gaben 12,5 ccm Stickgas bei 23' und 762 mm Druck. 
Aus den analytischen Zahlen ergiebt sich fiir die Saure 
die Formel C,,H,,N,O,, die sich nur durch ein Mehr von einem 
Atom Sauerstoff von der Zusammensetzung des Phenyldimethyl- 
pyrazolidons unterscheidet. 
Berechnet fur Gefunden -- 
CiIHL&ZO% I. 11. 111. 
C 64,03 63,7 63,67 - 
H 6,80 7,03 6,87 - 
- 14,07 N 13,62 - 
Die Saure wurde mit Barytlosung titrirt. 0,9448 g Saure 
brauchten zur Neutralisation 25 ccm Barytlosung vom Factor 
0,1846. Daraus berechnet sich das Aequivalent der Saure zu 
204,7; die Saure ist also einbasisch; fur CI1H,,N,O, ergiebt 
sich das Molekulargewicht 206. 
Silberstab. - Aus der neutralen Baryumsalzlosung fallt 
Silbernitrat einen voluminosen , gelblichen Niederschlag des 
Silbersalzes , welches , mit Wasser mehrmals gewaschen , im 
Vacuum ubcr Schwefelsaure getrocknet wurde. Es krystallisirt 
aus heissem Wasser in Nadeln; in kaltem Wasser ist es schwer 
loslich, leicht in Amnioniak und Salpetersaure. 
Das im Vacuum getrocknete Salz enthalt keiii Krystall- 
I. 0,2394 g gaben 0,0519 Ag. 
11. 0,2504 g ,, 0,0864 Ag. 
wasser. 
Bereehnet fur Gefunden - 
C,lHl,N,O%A~ I. 11. 
Ag. 3447 34,21 34,50 
Nach den obigen Resultaten der Analyse und den Eigen- 
schaften der Siiure halte ich sie filr eine ~rzelzylazoisovalerialz- 
sawe.  Ihre Entstehung erklart sich in folgender Art. 
Das Phenyldiniethylpyrazolidon nimmt beim Kochen mit 
Barytlosung ein Molekul Wasser auf, wodurch der Ring sich 
zwischen Carboxyl nnd Stickstoff offnet; die so entstehende 
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,5’-Phenylhydrazoisovalerianslure verliert sodann durch Oxydation 
zwei $tome Wasserstoff und geht in 8-Phenylazoisovalerian- 
silure iiber, entsprechend folgenden Formeln : 
N-CeH, HN.C H N.C,H, 
\ 
HOCO N 
/ ‘\ \6 
OC NH HOOC XH 
l l  
HQC --C(CHJ, 
I ‘,C& I 1  
H&-C H*C- C(CHJ9 
\CH, 
1 -Phenyl- 3-dimethyl- P-Phenylhydrazoiso- P-Phenylazoiso- 
5-pyrazolidon valeriansaure valeriansaure. 
Das unbekannte 1 - Phenyl- 5 - dimethyl- 3 - pyrazolidon wurde 
in  gleichartiger Weise eine Amidosaure geben, die keine Azo- 
saure liefern kdnnte: 
HCC-CO HO KC- COOH. 
Die Bildung dieser sehr interessanten ,5’- Pheuylazoiso- 
valeriansaure giebt daher den Beweis, dass unser Phenyl- 
dimethylpyrazolidon als 1 - Phenyl - 3 - dimethyl - 5 - pyrazolidon 
anzusehen ist : 
und dass die Reaction zwischen Phenylhydrazin und Dimethyl- 
acrylsaure derjenigen zwischen Pheiiylbydrazin und Crotonsiiure 
ganz analog verlauft. 
Nebefiproduct bei der Darstellulzg der ,9 - Phefiylazoiso- 
valerialzsaure. - Wie oben erwahnt, wird durch Kohlensaure 
aus der alkalischen Barytlosung ein Oel ausgeschieden (2 g), 
das allmahlich erstarrt. Der Korper ist in den gewohnlichen 
Losungsmitteln wie Alkohol, Aether, Benzol, Eisessig, Essigather, 
auch iu Essigsiiureanhydrid sehr leicht loslich und daraus nicht 
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zu lirystallisiren. Aber aus Essigsaure lassen sich Krystalle 
erhalten : lange, zugespitzte, tafelfijrmige Prismen vom Schmelz- 
punkt 5 7 O ,  offenbar nichts anderes als Phenylazoisovaleriansaure, 
die bei 57-58u schmilzt. Die essigsaure Mutterlauge hinter- 
lasst beim Verdampfen einen krystallinischen Ruckstand, der 
nach einmaligem Umkrystallisiren aus Petrolather bei etwa 73O 
schmilzt und sich als Phenyldimethylpyrazolidon erweist. In 
Folge dieser Resultate mochte ich das Nebenprodact aufl'assen 
als ein Salz des schwach basischen Phenyldimethylpyrazolidons 
mit Phenylazoisovaleriansaure , welches in  Folge seiner sauren 
Natur in  Barytwasser loslich ist, durch Kohlensaure aber gefallt 
und durch Kochen mit Essigsaure in seine beiden Restandtheile 
gespalten wird. 
1 -Phenyl-2- acetyl-d-dimethyl -5-pyraxolidofin, 
OC N.C,H:,O 
I I 
Man erhalt diesen Kiirper sehr leicht bei zweistundigem 
Kochen einer Losung von 1 g Phenyldimethylpyrazolidon in 
5 g Essigsaureanhydrid. Das iiberschussige Anhydrid wurde ab- 
destillirt; der Ruckstand erstarrt beim Reiben mit einem Glas- 
stabe. Nachdem durch mehrmaliges Abdampfen mit Alkohol das 
Anhydrid entfernt war, wurde das Acetylderivat aus Alkohol, in 
welchem es nicht leicht loslich ist, oder aus Eisessig in  grossen, 
wasserklaren, sechsseitigen Prismen mit zugescharften Spitzen 
gewonnen. Der  Schnielzpunlit dieses Acetylderivates liegt 
zwischen 104,5-105°; es lost sich in heissem Wasser, schwer 
in kaltem und in Petrolather, auch in  Aether ist es loslich. 
I. 0,1626 g gaben 0,3998 C 0 9  uiid 0,1034 H,O. 
IT. 0,0821 g ,, 9 ccm Stickgas bei 21' und 766 mm Druclr. 
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Berechnet fiir 
C l & W 2  
L' 67,2 
H 6,9 
N 1"l 
0 13,s 
Oefunden 
67,05 
7,06 
1 2 4  
13,48 
h'C,Hj 
oc ?i--xo /\ 
0,95 g Pyrazolidon wurden in  etwas mehr als der be- 
rechneten Menge Salzsiiure und 3 ccm Wasser gelost; zu der  
auf Oo abgektihlten Losung wurde eine eiskalte Losung von 
0,345 g Natriumnitrit schnell hinzugefiigt. Es fie1 in  grosser 
Menge ein gelber Niederschlag, der mit Wasser gut gewaschen 
wurde, bis ein Tropfen des Filtrats beim Abdampfen keiiien 
Ruckstand mehr liess. Das Product wurde auf Thontellern an 
der Lnft, zuletzt im Vacuum uber Schwefelsaure getrocknet. 
Es giebt die L i e b e r m a n n ' s c h e  Reaction mit Phenol und 
Schwefelsaure, ist also eine Nitrosoverbindung. 
Das Phenylnitrosodimethylpyrazolidon lost sich leicht in  
Alkohol, Benzol, Chloroform, Aether, doch wurde, da es durch 
gelindes Erwiirmen leicht zersetzt vird, die urspriingliche Fii11- 
ung analysirt. Es ist nicht bestandig und zersetzt sich langsam 
beim Steben. 
I. 0,14'i9 g gaben 0,3292 CO, rrnd 0,0854 H,O. 
IT. 0,1583 g ,, 0,3532 CO, ,, 0,0876 HZO. 
111. 0,0907 g ,, 15,20 ccm Stickgas bei 21' und 758 mm Druck. 
Berechnet fiir 
C,,H,,~,O.I 
Gefunden -- 
I. 11. 111. 
C 60,22 60,7 60,85 - 
H 5,94 6,42 6,tl - 
19,l  _ -  N 19,22 
Auuelen der Chemie 292. Bd. 20 
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I - Plaelzyl- 2 -methyl - 3 - dirnetlzyl- 5 -pyraxolidolz, 
OC N.CH3.HC1 
I 
I i n o r r  und D u d e n  ls) erhielten Hydroantipyrin, indem sie 
1 -Phenyl-3 -methyl- 5 -pyrazolidon mit Xethyljodid im ge- 
schlossenen Rohre erhitzten : 
I;C6H, 
/\ 
OC NH OC N-CH, 
f CH3J = ' I .HJ. 
H3b ---CH.CH, 
I '  
H2C- CH.CH8 
Sach  ihrer Vorschrift versuchte ich mein Pyrazolidon zu 
methyliren; 1 g des Pyrazolidons wurde mit 5 g Methyljodid 
ubergossen, worin es leicht loslich ist. Diese Losung wurde 
im zugeschmolzenen Rohre einige Stunden lang auf looo  erhitzt 
und uber Nacht stehen gelassen. Am nachsten Morgen waren 
feste Krystalle aus der Losung ausgeschieden; in der Rohre 
war sehr wenig Druck. Der Ueberschuss von Nethyljodid 
wurde im Wasserbade verjagt, der feste Riickstand mit Wasser 
und schwefliger Saure durchgerieben , bis der Geruch von 
Schwefeldioxyd nicht mehr verschwand. Es wurde Natronlauge 
hinzugefugt und die Basis mit Chloroform ausgeschiittelt und 
letzteres abdestillirt. Es blieb eiu dickes Oel zuruck, von dem 
eine Analyse nicht moglich war. 
Sulzsaztres Salz. - Durch Einleiten von trocknem Chlor- 
wasserstoffgas in die atherische Losung des methylirten Pyrazo- 
lidons erhalt man das Salz als gummiartige Masse. Dasselbe 
wurde in concentrirter Salzsaure gelfist ; diese Losung, an freier 
Luft yerdunstend, scheidet das salzsaure Salz in lrleinen, rosetten- 
artigen Nadeln ab,  die durch Bnreiben mit absolutem Aether 
gereinigt, abfiltrirt uiid mit Bether gewaschen werden. 
i3) Ber. d. deutsch. chem. Gcs. 25, '766. 
L o s s e m  zd. R i e b e l z s a l t n i ,  Zersetz. d. aweif. gebromtem etc. 295 
1. 0,1315 g gaben 0,2856 CO, und 0,0886 H,O. 
11. 0,1092 g ,, 
111. 0,1912 g ,, 0,1113 AgC1. 
11 ccm Stickgas bei 10'' und 747 mm Druck. 
Berechnet fiir Gefunden 
Cl2Hj ,N,O.HCl 
C 5948 39,23 
H 6,66 7,48 
N 11,67 11,88 
c1 14,73 14,67 
0 7,06 -. 
Mittheilung aus dem ehemisehen Institut der 
Universitat Konigsberg. 
Zur Keantniss der zweifach 
Bernsteinsauren '). 
gebromten 
11. Ueber die Zersetzung der zweifach gebromten 
Bernsteinsauren durch W asser ; 
voii FV. Lossefa uiid Waltlzer. Riebensahnz ">. 
(Eingelanfen am 11. Juli 1896.) 
P e t r i  3, hat  gefunden, class die beiden zweifach gelsromten 
Eernsteinsauren beim Kocben mit 20 Theilen Wasser glatt nacb 
der Gleichung : C,H,Br,O, = C4H3Br@, + HBr zerfallen. J o h. 
W i s  l i c  e n u  s 4, hat diese Angabe beziiglich der Isodibrombern- 
steinsiiure bestatigt ; bei einstundigem Erhitzen derselben mit 
15 bis 18 Theilen Wasser auf 990 traten 29,2 pC. Brom aus 
der Saure %us, wahrend obige Gleicliung 29 pC. verlangt. 
l) Vergl. diese Annalen 272, 127. 
Hauptsachlicli nach Dr. I l i e b e n s a h m ' s  Dissertation: ,,Ueber die 
Zersetzung der aweifilch gebromten Bernsteinsiuren dnrch Basen 
und Wasser". Iiiiiiigsberg 1835. 
3, Diese Annalen 195, 62. 
') Diese Annnlen 246, 66. 
